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Farbige Lasermarkierung 

Gegenstand der Erflndung Ist die farbige Lasermarlcierung und Laser- 
bescfiriftung von Kunststoffen, die auf einer Verschweiliung eines poly- 
mertialtigen Bescliriftungsmediums mit der Kunststoffoberfiache berulit. 

Mit Hilfe von Laserstrahlen verschiedener Welleniange ist es moglich, 
Materialien und ProduktionsgQter permanent zu markieren und zu 
besciiriften. 

Die Marklerung und Besciiriftung erfolgen durch die Einwirlcung der 
Laserenergie 

1 . auf das Material selbst (intrinsisclie Realction) oder 

2. auf ein Beschriftungsmedium, welclies von aulien auf das zu 
beschriftende Material Qbertragen wird. 

So reagieren bei l\/Iarl<ierungsmetliode 1) beispielswelse Metalle auf 
Laserbestralilung mit versciiiedenen Anlassfarben, H6lzer werden an den 
bestralilten Stellen dunl<el (Verkoiilung) und Kunststoffe wie PVC zeigen je 
nach KunststoffelnfSrbung helle oder dunkle VerfSrbungen (AufschSu- 
mung, Kart)onisierung). 

Vielfach veretSrkt bzw. initiiert werden diese Effekte in Kunststoffen durcli 
die Zugabe von lasersensitiven Pigmenten. Die Nachteile bestehen in der 
Regel darin, dass nur die "Farben" weiB und schwarz bzw. verscliiedene 
Grau- und Bleiciistufen erzielt werden k5nnen, und dass dem gesamten 
Kunststoffmaterial im Masterbatefe-die-lasersensitiven Pigmente zugesetzt 
werden mQssen. 

Trifft be! Marklerungsmethode 2) ein Laserstraiil geeigneter Energie und 
Welieniange (z. B. IR-Laser) auf ein Beschriftungsmedium und befindet 
sicli dieses in Kontakt mit dem zu beschriftenden I\/Iaterlal, wird das 
Bescliriftungsmedium auf das l\/laterial Obertragen und dort fixiert. Auf 
diesem Weg ist eine farbige und scliwarz/welB-Beschriflung bzw. 
Markierung mdglicl-i. Die hierbei tats3chlich zur Beschriftung benfitigte 
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Menge an Laserpigment ist wesentlich geringer als z. B. beim Master- 
batchzusatz (Beschriftungsmethode 1). 

Dem Fachmann allgemein bekannt sind dabei Beschiiftungsmedien aus 
Glasfritten bzw. Glasfritten-Precursoren mit Laserenergieabsorber, die - je 
5 nach gewQnschter Farbe - mit anorganischen und organischen Pigmenten, 
organometallischen Stoffen oder Metallpulvem versetzt werden. Derartige 
Verfahren werden z. B. beschrieben in der WO 99/16625, US 6,238,847, 
und WO 99/25562. 

10 Nacli Aufbringen dieser Mischungen direkt auf das zu beschrlftende 

IVIedium, z. B. durch AufsprQhen, Aufpinsein, Aufstreuen, elektrostatisclie 
Aufladung, etc. oder auf TrSgersubstrate wie Tapes, Folien wird mit der 
erforderllchen Laserenergie/-diciite (cw-Laser (cw = continuous wave), 1- 
30 W bzw. 100 W/cm^ - 5 M\N/cm^) bestrahlt und marklert. Auf diese 

15 Weise kOnnen Glas, Keramik, Metail, Stein, KunststofFe und Komposite 
beschriftet werden. 

In den deutsclien OfFenlegungsscliriften DE 10136479 A1 und 
DE 19942316 A1 werden spezleli fOr die farbige Lasennarkienjng und 
20 -beschriftung von Kunststoffen lasersensitive l\^ischungen aus 
Glaspigmenten und KunststofFgranulaten beschrieben. 

Den aus dem Stand der Technik bekannten farblgen Kunststoffmarklerun- 
gen ist jedoch gemein, dass sie nach dem Laserbeschriftungsprozess 
25 noch Qberschussiges, nicht fixiertes Farbmittel auf der Kunststoffober- 
flache aufweisen, was oftmals zu verschmierten, unscharfen Mar- 
kierungen/Beschriftungen (Schmauchspuren) fOhrt, die auch noch spater 
ausbiuten oder ausbluhen bzw. abbigttern konnen. 

30 Dies macht zeitraubende und kostenverursachende Nachreinlgungs- und 
Trocknungsschritte erforderiich, was insbesondere fQr einen Inilne- 
Produktionsprozess mit der Produktbeschriftung als letzten Prozessschritt 
unerwDnscht bzw. inakzeptabel ist. Des we'rteren blasst die farbige 
Markiemng oder Beschriftung bei Gebrauch, unter den entsprechenden 

35 UmweiteinflQssen, usw., aus. 
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Aufgabe der vorliegenden Erflndung war es daher ein Verfahren zu finden, 
welches unter Einwirkung von Laserlicht zu einer absolut farbechten, 
permanenten und abriebfesten Lasermarkierung und -beschriftung von 
Kunststoffen fuhrt. 

5 OberraschendenA^else wurde nun gefunden, dass man Kunststoffe farbig 
beschriften kann, wenn ein polymerhaltiges Beschriftungsmedium mit der 
Kunststoffoberflache unter Einwirkung von Laserlicht verschweilit wird. Der 
zu beschriftende Kunststoff selbst muss dabei keine laserlichtabsor- 
bierenden Substanzen enthalten. Die technische LQsung besteht darin, 

10 den Energieabsorber in deflnierter Weise vom eigentlichen farbgebenden 
Beschriftungsmedium zu trennen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur permanenten und 
abriebfesten farbigen Beschriftung oder Marklerung von Kunststoffen, 

15 welches sich dadurch auszeichnet, dass man ein Schichtsystem ver- 
wendet, welches aus zwei Ubereinanderiiegenden, mit einer Trdgerfolie 
getrennte Schichten besteht, wobel die erste Schicht aus einem Kunststoff 
besteht, der einen Energieabsorber intrinsisch oder als Schicht enthSIt und 
die zweite, auf eine Tragerfolie aufgebrachte Schicht als Beschnf- 

20 tungsmedium dient und ein Farbmittel und eine Polymerkomponente 

enthalt, wobei die Polymerkomponente unter Einwirkung von Laserlicht bei 
der BeschriftungZ-Markierung mit der Kunststoffoberflache verschwelRt 
wird. 

25 Unter farbiger Lasermarkierung und -beschriftung wird die IVlarkierung und 
Beschriftung eines Kunststoffs unter Anwendung aller bunten und 
unbunten Farben einschllelilich schwarz, weili und aller Grautone 
verstanden. 

30 Bei dem erfindungsgemalien Verfahren werden 

• jegliches Verschmieren und/ oder spateres 

Ausbluten/AusblQhen/Abbldttern der Farbmittel verhindert, 



35 



• unerwunschte Reinigungsschritte nach dem eigentlichen 
Markierungs- und Beschriftungsprozess eingespart, 
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• die Farbechtheit der Markierung und Beschriftung Im spateren 
Gebrauch garantiert. 

• die Verwendung samtllcher organischer und anorganisclier Farbmittel 
m5glicli. 

Im Verglelch zum Stand der Technil< wird in der vorliegenden Erfindung die 
Laserenei^ie niclit zur Sublimation der Farbmittel Oder dem Schmeizen 
von Glaspigmenten venwendet, sondem zum VerschweiUen der 
Polymerkomponente im Beschriftungsmedium mit der KunststofT- 
oberflSclie genutzt. Die farbeciite Markierung und Bescliriftung wird 
dadurch erreicht, dass man ein polymerhaltiges Beschriftungsmedium 
homogen env§nnt und gleichzeitlg eine lokale thermische Oberhitzung 
vermeidet. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfaliren wird die Polymerkomponente im 
Beschriftungsmedium mittels Laserenergie erweicht bzw. aufgeschmolzen. 
Die Polymerkomponente lost sich gemeinsam mit den Farbmittein vom 
Beschriftungsmedium und wird dann mit der Kunststoffoberfiache 
dauerhaft verschweifit. 



Als besonders geelgnet haben sich dabel insbesondere Schichtsysteme 
enflnesen, wie sie in den Abbildungen 1-4 dargestellt sind. Abblldung 1 
zeigt eine Kunststoffechlcht bestehend aus Laserllcht-durchiasslgen und 
-bestandlgen Tragerschichten (1') und (1"), die eine lasersensltlve 
Energieabsorberschlcht (2) als Zwischenschicht aufwelsen. Die Schlchten 
(1'), (1") und (2) sInd als Einheit mitelnander verbunden. Auf dieses 
Tragerechlchtsystem wird als Schicht das Poiymer-haltige 
Beeshrlftungsmedium (3), z. B. in Form einer Paste (mit oder ohne 
Trager), aufgebracht. Die Tragerschicht (1") und die Schicht (3) sind fest 
mitelnander verbunden, z. B. durch Verschweilien, Verkleben, Laminieren, 
etc. 

Abbildung 2 zeigt als weitere Variante den Schichtaufbau aus Abbildung 1, 
jedoch ohne die Tragerschicht (1'). 
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Abbildung 3 zeigt im Gegensatz zu den Abbildungen 1 und 2, dass das 
Beschriftungsmedium sich ebenfalls aus zwei Schichten (3', 3") 
zusammensetzen kann, wobel die Polymerkomponente als Extraschicht 
(3") auf der Schicht (1") aufgebracht sind und die Farbmittelsciilclit (3") auf 
der Schiclit (3') aufgfebraclit ist. 

5 

Abblldung 4 zeigt einen Icomprlmierten Scliichtaufbau mit einer bereits mit 
Energieabsorber dotlerten Tragerscliicht (4), die nnit dem polymertialtigen 
Bescliriftungsmedium (3) besciiichtet ist. 

10 Die Scliicht (3) mit dem Besciiriftungsmedium wird auf den zu 
besciiriftenden Kunststoff aufgelegt und mit dem notwendigen 
Anpressdmcl^ Oder geeigneten Kleber (permanent oder drucl^-/ 
warmealdivierbar) in engen Kontal^t mit den zu marl<lerenden Bereiciien 
gebraclit. Die Bescliriftung Oder l\/larl<ierung erfolgt dann mit einem 

1 5 geeigneten Laser, vorzugsweise im Stralilablenl<ungs- oder 
IVIasl^enverfaiiren . 

Als l\/laterialien fQr die TrSgerschichten (1', 1") l<omnnen alle Kunststoffe in 
Betracht, die im angegebenen Welieniangenbereicli fUr das Laserlicht 
20 idealerweise transparent und/oder transluzent sind und nicht durcii die 
Wechselwirlcung mit dem Laserlicht beschadigt oder zerstSrt werden. 
Sofem sIch das Tragerschichtsystem (1 ) aus zwei oder mehr Scliichiten (1", 
1").zusammensetzt, l<Onnen diese Schichten gleich oder verschieden sein. 

25 Geeignete Kunststoffe sind vorzugsweise thermoplastische Kunststoffe. 
Insbesondere bestehen die Kunststoffe-aus Polyestern, Polycarbonaten, 
Polyimiden, Polyacetalen; Polyethyien. Polypropylen. Polyamiden, 
Polyesterester, Polyetherester, Polyphenylenether, Polyacetal, 
PolybutylenterephthalatrPotyrnethylmetlworylat, Polyvinyiacetal, 

30 Polyvinylchlorid, Polystyrol, Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS), Acryinitril- 
Styrol-Acrylester (ASA), Polyethersulfone und Polyetherketone sowie 
deren Copolymeren und/oder iVIischung. 

Von den genannten Kunststoffen sind Insbesondere bevorzugt Polyester, 
35 Polycarbonate und Polyimlde. 
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Speziell fOr die Beschrlftung und Markierung dreldimenslonaler 
KunststofFteile Oder -oberfl§chen sind ungereckte amorphe 
Kunststofftragerfilme aus Polyethylenterephthalat, Polyester und Polyamid 
geeignet. 

5 Die Kunststofftrager werden vorzugsweise in Form von Folien, Streifen 

Oder als Piatten eingesetzt und besitzen vorzugsweise Schichtdicl^en von 
2-100 |jm. Die maximale Schichtdicl<e des Tragerscliichtsystems (1) 
betragt unabhangig davon, ob sie aus einer Tragerscliiclit oder aus 
mehreren TrSgerscliichten (1', 1", usw.) besteht, 260 pm. 

10 

Das Tragerscliichtsystem entliSIt einen Energleabsorber in Mengen von 
0,01 - 20 Gew.%, vorzugsweise 0,05 - 15 Gew.%, Insbesondere 0,1-10 
Gew.%. 

1 5 Der Energieabsorber kann dabei gleichmaBIg in der Tr§gerschicht verteilt 
sein, wie in Abbildung 4 dargestellt, oder als Scliicht auf (1") aufgebracht 
werden (Abbildung 2) oder zwischen zwei oder mehr Kunststofffrager- 
schlchten (l*. 1") eingeschlossen sein (Abbildung 1). Im letzteren Fall wird 
der Energieabsorber in ein Bindemlttel und/oder Kleber eingeruhrt und auf 

20 eine KunststofftrSgerschicht (1 ') aufgetragen, z. B. durcli Pinsein, 

SprOhen, Drucken, Abrollen, Rakein, und anscliliefiend wird eine zweite 
Kunststofftragerschlclit, z. B. durch Kaschleren oder heilie Laminierung, 
aufgebracht 

25 Sofem sich die Absorberscliiclit auf Schiciit (1 ") oder zwischen zwei 
Schichten (1', 1") befindet, hat sie eine Dicke von 50 nm - 100 pm, 
vorzugsweise von 100 nm - 50 pm und insbesondere von 150 nm - 
10 pm. 

30 Geeignete Bindem'rttei bzw. Kleber fQr die Energieabsorberschlcht sind 
z. B. Cellulosenltrat, Celluloseacetat, hydrollslerte/acetallsierte 
Polyvinylalkohole, Poiyvlnylpyrrolidone, Polywnylbutyrale, Polyacrylate wie 
auch Copolymere aus Ethylen/ Ethylenacrylat, Epoxidharze, Polyester, 
Polyisobutylen, Polyamlde oder deren Gemische. Das Bindemlttel bzw. der 
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Kleber erm5glichen einen homogenen Auftrag des Energleabsorbers auf 
das Kunststofftragerschichtsystem (1 ). 

Als Energieabsorber k5nnen alle Materialien verwendet werden. die im 
angegebenen Welleniangenbereich die Laseriiciitenergie ausreiciiend 
5 absorbieren und in Warmeenergie umwandeln. 

Die fUr die IVIarkierung geeigneten Energieabsorber basieren vorzugs- 
weise auf Kohlenstoff, Metalloxiden, wie z.B. Sn(Sb)02, Ti02, RuG, 
Antiiracen, IR-absorbierenden Farbmittein, wie z.B. Perylene/Rylene, 

10 Pentaerytlirit, Kupferhydroxidphospliaten, Molybdandisulfiden, 

Antinnon(III)oxid und Wismuthoxychlorid, plattchenformigen, insbesondere 
transparenten oder semitransparenten, Substraten aus z. B. 
Scliichtsilikaten, wie etwa synthetisclier oder natQrlicher Glimmer, Talkum, 
Kaolin, Glaspldttclien, SiOa-PISttchen oder synthetischen trSgerfreien 

15 Plattchen. Weiterhin kommen auch plattchenformige [\/letalloxide, wie z. B. 
piattchenfomniges Eisenoxid, Aluminiumoxid, Titandioxid, Silizlumdioxid, 
LCP's (Liquid Crystal Polymers), hoiographische Pigments, leitfahige 
Pigmente oder besotiichtete Graphitplattchen in Betracht. 

20 Als plSttchenffirmige Pigmente kdnnen auch Metailpulver eingesetzt 

werden, die unbeschichtet oder auch mit einer oder mehreren Metalloxid- 
schichten bedeckt sein konnen; bevorzugt sind z. B. AI-, Cu-, Cr-, Fe-, Au-, 
Ag^-und Stahlplattchen. Soilten korrosionsanfallige Metall plattchen wie 
z. B, AI-, Fe- Oder Stahlplattchen unbeschichtet eingesetzt werden, werden 

25 sie vorzugsweise mit einer schutzenden Polymerschicht (iberzogen, 

Neben plattchenfonnigen Substraten konnen auch kugelformige Pigmente 
eingesetzt werden, z. B. aus Al, Cu, Cr, Fe, Au, Ag und/oder Fe. 

30 Besonders bevorzugte Substrate sind mit ein oder mehreren Metalloxiden 
beschichtete Glimmerschuppen. Als Metalloxide werden dabei sowohl 
farblose hochbrechende Metalloxide, wie insbesondere Titandloxid, 
Antimon(lll)oxid, Zinkoxid, Zinnoxid und/oder Zirkoniumdioxid venA^endet 
als auch farblge Metalloxide, wie z. B. Chromoxid, Nickeloxid, Kupferoxid, 

35 Kobaltoxid und insbesondere Eisenoxid (FeaOa, Fe304). Insbesondere 
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bevorzugt wird als Energieabsorber Antimon(lll)Qxid allein Oder in 
Kombination mit Zinnoxid verwendet. 

Diese Substrate sind bekannt und grSlitenteils kommerziell erhSltlich, z. B. 
unter der Marke Iriodin® Lazerflair der Fa. Merck KGaA, und/oder konnen 

5 nach dem Fachmann bekannten Standardverfahren hergestellt werden. 
Pigments auf der Basis transparenter Oder semitransparenter 
piattchenformiger Substrate werden z. B. beschrieben in den deutsclien 
Patenten und Patentanmeldungen 14 67 468, 19 59 998, 20 09 566, 22 14 
454, 22 15 191, 22 44 298, 23 13 331, 25 22 572. 31 37 808, 31 37 809, 

10 31 51 343. 31 51 354, 31 51 365. 32 1 1 602, 32 35 017. 38 42 330. 
44 41 223. 

Beschichtete SiOa-Piattchen sind z. B. bekannt aus der WO 93/08237 
(nassclnemisclie Beschichtung) und der DE-OS 196 14 637 (CVD- 
15 Verfafiren). 

Mehrschichtpigmente basierend auf Schichtsillkaten sind beispielsweise 
aus den deutschen Oifenlegungsschriften DE 196 18 569, DE 196 38 708. 
DE 197 07 806 und DE 198 03 550 bekannt. Besonders geeignet sind 
20 Melirschichtpigmente, die folgenden Aufbau besitzen: 

Glimmer + TiOa + SIO2 + TiOa 
Glimmer + TiOa + SiOa + TiOz/FeiOa 
Glimmer + TiOa + SIO2 + (Sn, Sb)02 
25 SiOa-Plattchen + TiOa + Si02 + Ti02 

Besonders bevorzugte iaserlichtabsorbierende Substanzen sind 
Anthracen, Peryiene/Rylene. wie z.B. Ter- bzw. Quarter-Rylentetra- 
carboxydlimide. Pentaeerythrit, Kupferhydroxidphosphate, 
30 Molybdandisulfid, Antimon(lll)oxid, Wismuthoxyclilorid. Kolilenstoff. 
Antimon, Sn(Sb)02, TiOa, Silikate, SiOa-Piattchen, mit I\/letalloxiden 
beschichtete Glimmer und/oder Si02-Piattchen. leltfahige Pigmente. 
Sulfide. Phosphate, BiOCI, oderderen Gemische. 



35 
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Der Energieabsorber kann auch ein Gemisch aus zwei oder mehr 
Komponenten sein. 

Das Beschriftungsmedlum kann ais Paste oder als Schicht mit Trager auf 
das Tragersystem (Abbildungen 1 oder 4) aufgebracht werden. Das 
5 Beschrlftungsmedium besteht im wesentllchen aus Bindemittel, 
Farbmltteln, Polymerkomponente und gegebenenfalls Additiven. 

FQr die Beschriftung kommen sowohl organische als auch anorganische 
Farbmittel in Frage. Geeignet sind alle dem Fachmann bekannten 

1 0 Farbmittel, die sich bei der Laserbestrahlung nicht zersetzen und 

photostabil sind. Bei dem Farbmittel kann es sicli auch urn ein Gemisch 
aus zwei oder mehr Substanzen handeln. Der Anteil an Farbmittein im 
Beschriftungsmedlum betrSgt vorzugsweise 0,1-30 Gew.%, insbesondere 
0,2-20 Gew.% und ganz besonders bevorzugt 0,5-10 Gew.% bezogen auf 

1 5 den Polymerkomponentenantell. 

Als Farbmittel kommen alle dem Fachmann bekannten organischen und 
anorganischen Farbstoffe und Pigmente In Frage. Insbesondere geeignet 
sind Azoplgmente und -farbstoffe, wie z.B. Mono-, DIazoplgmente und 

20 -farbstoffe, polycyclische Pigmente und Farbstoffe, wIe z. B. Perlnone, 
Perylene,Anthrachlnone, Flavanthrone, Isoindolinone, Pyranthrone, 
Anthrapyrimldine, Chinacrldone, Thiolndlgo, DIoxazlne, Indanthronone, 
Diketo-Pyrrolo-Pyniole, Chinophthalone, Metall-komplexlerende Pigmente 
und Farbstoffe, wie z. B. Phthalocyanine, Azo-, Azomethin-, DIoxim-, 

25 Isoindolinon-Komplexe, Metailpigmente, Oxid- und Oxidhydroxidplgmente, 
Oxid-Mischphasenpigmente, Metallsalzpigmente, wie z. B. Chromat-, 
Chromate-Molybdat-Mischphasenplgmente, Carbonatpigmente, Sulfid- 
und Sulfid-Selenpigmente, Komplexsalzpigmente und Sllikatpigmente. 

30 Von den genannten Farbmittein sind insbesondere bevorzugt 

Kupferphthalocyanine, Dioxazine, Anthrachinone, Monoazo- und 
DIazoplgmente, Diketopyrrolopyrrol, polycyclische Pigmente, 
Anthrapyrimldine, Chinacrldone, Chlnophtalone, Perlnone, Perylen, 
Acrldlne, Azofarbstoffe, Phthalocyanine, Xanthene, Phenazlne, farblge 

35 OxId- und Oxidhydroxidplgmente. Oxid-Mlschphasenpigmente, Sulfid- und 
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Sulfid- Selenplgmente, Carbonatpigmente. Chromat-, Chromat-Molybdat- 
Mischphasenpigmente, Komplexsalzplgmente und Silikatpigmente. 

Die Polymerkomponente im Beschriftungsmedium 1st ein wesentlicher 
Bestandteil des Mediums und kann z. B. aus niedrig schmelzenden 
Poiymeren bestehen, wie z.B. aus Polyestern, Polycarbonaten, 
Polyolefinen. Polystyrol. Polylmiden. Polyamiden, Polyacetalen sowie 
Copolymeren aus den genannten Poiymeren, und Terpolymeren aus 
Vinylchlorid, Dicarbonsaureestern und Vinylacetat oder Hydroxyl-ZMethyl- 
acrylat oder deren Gemlsche. Die Polymerkomponente kann im 
Beschriftungsmedium gelost oder/und ungelOst als feines Pulver vorliegen. 
Die Partikelgrollen betragen vorzugsweise 10 nm - 100 \irr\, insbesondere 
100 nm - 50 |jm und ganz besonders bevorzugt 500 nm - 15 jirn. 

Es kann auch ein Gemlsch unterschledlicher Polymerkomponenten oder 
-partikein eingesetzt werden, wobel sich sowohl die PartikelgrGRen als 
auch die chemische Zusammensetzung unterscheiden kSnnen, 

Wahlweise kSnnen auch anorganlsche felnteillge Pulver. wie hochdisperse 
Kieselsaure oderTrtanoxid, zugesetzt werden. um ein exaktes 
HerauslOsen der Beschriftung oder Markierung aus dem 
Beschriftungsmedium (hier aus der Polymemiatrix) zu garantieren. 

Das Beschriftungsmedium enthalt vorzugsweise 20 - 90 Gew.%. 
insbesondere 40 - 60 Gew.%, und ganz besonders bevorzugt 40 - 90 
Gew.% an Polymerkomponente bezogen auf die Gesamtmasse 
Polymerkomponente + Farbmittel + Binder. 

Vorzugsweise ist das VerhSltnis Polymerkomponente / Farbmittel 80 : 1 - 
1. : 1, -insbesondere 50 : 1 - 2 : 1. ganz besonders bevorzugt 20 : 1 - 5 : 1. 

Vorzugsweise Ist das VerhSltnls Polymerkomponente / Energleabsorber 
70 : 1 - 1 : 1 , Insbesondere 40 : 1 - 2 : 1 , ganz besonders bevorzugt 
20:1-3:1. 
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Als weitere Komponente enthSIt das Beschriftungsmedium ein Bindemittel. 
Das Bindemittel errnQglicht einen homogenen Auftrag der Beschriftungs- 
schicht (3) auf die Tragerschicht (1) Oder auf einen Tr^ger, wie z. B. Glas, 
Kunststoff. 

5 Alle dem Fachmann bekannten Bindemittel sind geeignet, Insbesondere 
Cellulose, Cellulosederivate, wie z, B. Cellulosenitrat, Celluloseacetat, 
hydroiisierte/acetallsierte Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, 
Polyacrylate wie auch Copolymere aus Ethylen/ Ethylenacrylat, 
Polyvinylbutyrale, Epoxldharze, Polyester, Polyisobutylen, Polyamide. 

10 

Je nach Kunststofftyp kdnnen zur Beschriftung/Markiemng alle dem 
Fachmann bekannten Laser eingesetzt werden. Die Laserparameter sInd 
von der jeweiligen Anwendung abhSngig und vom Fachmann lelchtzu 
. ermitteln. 

15 

Die Beschriftung mit dem Laser erfolgt derart, dass der ProbenkGrper in 
den Strahlengang eines gepulsten Lasers, vorzugsweise eines COz- Oder 
Nd:YAG- bzw. Nd:YV04-Lasers gebracht wird. Femer ist eine Beschriftung 
mit einem Excimer-Laser, z. B. Qber eine Maskentechnik, moglich. Jedoch 

20 sind auch mit anderen herkdmmlichen Lasertypen, die eine WeilenlSnge in 
einem Bereich hoher Absorption der verwendeten laserlichtabsorbierenden 
Substanz aufweisen, die gewQnschten Ergebnisse zu erzielen. Die 
erhaltene Markiemng wird durch die Bestrahlungszeit (bzw. Pulszahl bei 
Pulslasem) und Bestrahlungsleistung des Lasers (Pulsleistungsdichte bei 

25 Pulslasem) sowie des verwendeten Kunststoffsystems bzw. Lacksystems 
bestimmt. Die Leistung der venwendeten Laser hangt von der jeweiligen 
Anwendung ab und kann im Einzelfall vom Fachmann ohne weiteres 
ermittelt werden. 

30 Der venwendete Laser hat im allgemeinen eine Welleniange im Bereich 
von 157 nm bis 10,6 \im, vorzugsweise im Bereich von 532 nm bis 10,6 
|jm. Belspielsweise seien hier COz-Laser (10,6 \sm) und Nd:YAG- und 
Nd:YV04-Laser (1064 bzw. 532 nm) odergepulste UV-Laser enwahnt. Die 
Exclmerlaser weisen folgende WeilenlSngen auf: Fa-Excimerlaser (157 

35 nm), ArF-Excimeriaser (1 93 nm), KrCI-Excimerlaser (222 nm), KrF- 
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Excimeriaser (248 nm). XeCI-Excimer-laser (308 nm), XeF-Exclmerlaser 
(351 nm), frequenzvervlelfachte Nd:YAG-Laser mit Welleniangen von 355 
nm (frequenzverdreifacht) oder 265 nm (frequenzvervlerfacht). Besonders 
bevorzugt werden Nd:YAG- und YVO4- Laser (1064 bzw. 532 nm) und 
COa-Laser eingesetzt. 

5 

Bel der Venwendung von gepulsten Lasem liegt die Pulsfrequenz im 
allgemeinen im Bereich von 1 bis ICQ kHz. Entsprechende Laser, die im 
erfindungsgemaden Verfahren eingesetzt werden icQnnen, sind 
i^ommerzieil erli31tlici^. 

10 

Vorzugsweise wird ein YAG-Laser, YV04-Laser, bzw. COz-Laser in 
unterscliiedliclien Lasenwellenl§ngen, 1064 nm bzw. 808 - 980 nm, 
verwendet. Die Kennzeiciinung ist sowohl im cw- als aucii im Pulsbetrieb 
mSglich. Das geeignete Leistungsspektrum des Beschriftungslasers 
1 5 umfasst 2 bis 300 Watt, die Pulsfrequenz liegt im Bereicli von 1 bis 
200 kHz. 

Die erfindungsgemaden Bescliriftungen von Kunststoffen kSnnen Qberall 
dort Anwendung finden, wo Kunststoffe bisher mit Drucl<-, Pf^ge- oder 

20 Gravlerverfahren marWert oder beschriftet wurden oder Qberall dort, wo 
bisher Qberhaupt keine oder keine farbechte und permanente 
Beschriftung/Markierung oder nur eine Beschriftung/Marklerung unter 
Verwendung von lasersensitiven Pigmenten im Kunststoff selbst mOgUch 
war. Die Vorteile der erfindungsgemalien Kennzeichnungsart sind dabei 

25 die Farbechtheit, Permanenz und FlexibilitSt/lndivldualitat, d.h. die 

Kennzeichnung erfolgt ohne Maske, Klischee- oder Stempelvorgabe. 

Es k6nnen Kunststoffe jegllcher Art und Form, z. B. 

30 • in derVerpackungsindustrie (Chaigennummer, Haltbarkeitsdaten, 
Hinweise) 

• im Sicherheitsbereich (faischungssicliere Codierung und 
Kennzeichnung) 



35 
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• in der Kraftfahrzeug- und Flugzeugindustrie (Kabel, Stecker, Schalter, 
Behaiter, Funktionstelle, Schiauche, Deckel, Griffe. Hebel etc.) 

• In der Medizlntechnik (Gerate, Instrumente, Implantate) 

• in der Land\wirtscliaft (Tierkennzeiclinung) 

5 .in der Elektrotechnik/Elektronik (Kabel, Stecker, Schalter. 
Funktionstelle, Typen-, Leistungsschllder) 

• im dekorativen Bereich (Logos, Typenbezeichnung fQr Gerate aller 
Art, BehSlter, Spielzeug, Werkzeug, indlviduelle Marklerungen). 

^ ^ markiert und beschrlftet werden. 



Gegenstand der Erfindung sind auch Kunststoffe, die nach dem 
erfindungsgennaSen Verfahren farbig markiert oder beschrlftet worden 
sind. 

Die folgenden Beisplele sollen die Erfindung eriautern ohne sie jedoch zu 
begrenzen. 

AusfOhrunqsbeispiele 

BeisDiel 1 : Herstellung einer Energieabsorberschlcht (2) 

18;5g Ethylacetat 
1,5 g PVB (Polyvinylbutyral, Ploloform®, Fa. Wacker-Chemie) 
3-5 g Sn(Sb)02 (dso Wert < 1 ,1 pm) (Fa. Du Pont) 

Polyvinylbutyral wird Im vorgelegteR-USsyngsmittel Ethylacetat gelost und 
gut verriihrt. Anschlieliend wird der Energieabsorber Sn(Sb)02 eingerOhrt 
und eine homogene Paste hergestelltrDie Menge an Energieabsorber ist 
von der Energieabsorption des Farbmittels abhangig und auf dieses 
einzustellen. 



35 



Die Paste wird mit einem 30 iim Rakel auf eine Polyesterfolle mit einer 
Foliendicke von 5 - 250 urn, bevorzugt 23 \im, aufgezogen und getrocknet 
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Die helSe Lamlnlerung kann z.B. mit einer PE (Polyethylen-)beschichteten 
Polypropylenfolle (Waloten®-Folie der Fa. PQtz) bel ca. 140 "C erfolgen. 

Beispiel 2: Herstellung einer Energieabsorberschicht (2) 

5 18,5 g Ethylacetat 

1,5 g PVB (Polyvinylbutyral, Pioloform®, Fa. Wacker-Chemie) 

2,0 g Gasruli (dso Wert < 17 nm) (Spezialschwarz 6 der Fa. Degussa) 

Die Verarbeitung erfolgt wie in AusfQhrungsbeispiel 1 . Als Absorber wird 
10 GasruR eingesetzt. 

Die Paste wird mit einem 90 |j,m Rakel auf Polyesterfolien mit einer 
Foliendicke von 5 - 250 \xm aufgezogen und getrocknet. Auf die 
Absorberschlcht kann eine weitere Polyesterfolie oder Polypropylenfolle 
15 durch helEes Laminleren aufgebracht (wie in AusfQhrungsbeispiel 1 
beschrieben) werden. 

Beispiel 3: Herstellung einer Energieabsorberschicht (2) 

20 20 g iVIasterblend 50 (Fa. SICPA-AARBERG AG) 

1 g Iriodin® Lazerflair 825 (TeilchengroBe < 20 pm) (Fa. Merck KGaA) 
1 0 g Ethylacetat/Ethanol (1:1) 

Der Absorber Iriodin® Lazerflair 825 wird in das Masterblend 50 schonend 
25 eingetragen und im Tiefdruck auf eine Polyesterfolie mit einer Foliendicke 
von 5 - 250 pm, bevorzugt 23 pm, gedruckt, Mit dem Losungsmittel- 
gemisch Ethylacetat/Ethanol kann die gewQnschte Viskositat eingestellt 
werden. Das Auftragsgewicht betragt 0,5 - 1 g/cm^. 

30 Beispiel 4: Herstellung einer Tragerschicht mit Energleabsorber 

Die Herstellung einer TrSgersdilcht aus Polyester, die berelts 
Energleabsorber enthait, erfolgt durch Zugabe von 300 g Sn(Sb)02 der 
PartikelgrSlie <1 pm (Fa. Du Pont) zum Polyester-Masterbatch (10 kg). 
35 AnschiieHend werden Pollen mit einer Schichtdicke von 5 - 200 pm 
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hergestellt. Die fertige Folie enthait je nach Schlchtdlcke 0.05 - 10 Gew.% 
an Energieabsorber. 

BeisDiel 5: Herstellung eines polymerhaltigen Beschriftungsmediums (3) 



Die Nitrocellulose wird Im vorgelegten LSsungsmittel Ethylacetat gel6st 
und gut verriihrt. AnschlieUend wird das Polypropylenpulver und das 
Farbmittel Kupferphthalocyanin eingerOhrt und eine homogene Paste 
hergestellt. 



Die Paste wird mit einem 90 nm Rakel auf Polyesterfolien mit einer 
Foliendicke von 5 - 250 ^im aufgezogen und getrocknet. 

BeisDiel 6: Herstellung eines polymeriiaitigen Beschriftungsmediums (3) 

20 

20 g Etiiylacetat 
2 g Nrtroceliulose 

6 g Polypropylen-Pulver (dso < 50 imi) (z.B. Coathylene PB 0580, 



25 0,2 g Titanoxid 

Die Verarbeitung erfolgt analog Beispiel 5. Als Farbmittel wird Titanoxid 
eingesetzt. 

30 Die Paste wird mit einem 90 nm Rakel auf Polyesterfolien mit einer 
Foliendicke von 5 - 250 jxm aufgezogen und getrocknet. 



20 g 
2g 
6g 



Ethylacetat 
Nitrocellulose 

Polypropylen-Pulver (d5o< 50 ^m) (z.B. Coathylene PB 0580, 



0,2 g 




Fa. DuPont) 
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Beispiel 7: Herstellung eines polymerhaltigen Beschriftungsmediums (3) 



40 g Butylacetat 

1 2 g Polypropylen-Pulver (dso < 50 |jnn) 
4 g Nitrocellulose 
5 0,6 g Farbrud (FW 200, dso 13 pm, Fa. Degussa) 

Die Verarbeitung erfolgt analog Belspiel 5. Als Farbmittel wird Farbruli 
eingesetzt. 

Die Paste wird mit einer Schichtdicke von 225 pm auf Polyesterfollen mit 
1 0 einer Foliendicke von 5 - 250 p,m aufgezogen und getrocknet. 



BeisDiel 8: Herstellung eines polymerhaltigen Beschriftungsmediums (3) 



40 g MEK (Methylethyiketon) 

15 22 g Toluol 

8.5 g PVC (Tg: 40-89 "C) 

2,5 g Ethylen-Vinylacetat-Terpolymer 

20 g Farbmittel 

6 g hochdisperse Kiesels3ure 



20 



25 



Die Verarbeitung erfolgt analog Belspiel 5. Als Farbmittel wird z.B. 
Titanoxid (Kronos 2220, 2222, 2063S, 2090. 2310. Fa. Kronos 
International, Inc.) oder Irgazin DPP Rot (Fa. Ciba Geigy) Oder Sandoplast 
Blue (Fa. Clariant) eingesetzt. 

Beispiel 9: Herstellung eines polymerhaltigen Beschriftungsmediums (3) 



30 g MEK (Methylethyiketon) 

30 g Butylacetat 

30 25 g Cyclohexanon 

1 0 g PVC/PVA-Copolymer (85/1 5) 

5 g PVB (Polyvinylbutyral) 

10 g Farbmittel 



35 
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Die Verarbeitung erfolgt analog Beispiel 5. Als Farbmittel wird z.B. FarbruB 
(FW-2 der Fa. Degussa, dao 13 jjnn) eingesetzt. 

BeisDiel 10: Herstellung elnes Multilayer-Beschriftungsbandes 

5 Die TrSgerfolie - Energieabsorberschicht (Beispiele 1-4) wird mit der 

Tragerfolie - Besclnriftungsmedium (Beispiele 5-9) zusammengeiegt und 
mit Hilfe eines Heili-Laminiergerates (Modell 647 der Fa. Erichson) 
zusammenlaminiert. Die beheizbare Waize wird liierbei auf eine 
Temperatur von 140 - 175 "C eingestellt. Nach dem Heili-Laminieren sind 

1 0 beide Folien fest miteinander verbunden. 

Wird eine PE-besciiichtete Polypopylenfolie (Waloten®-Folie der Fa. PQtz) 
wie in Beispiel 1 verwendet, kann die Kaschlerung bel ca. 140 °C erfolgen. 

BeisDiel 11: Herstellung eines Multilayer-Beschriftungsbandes 

15 

Auf die Tragerfolie - Energleabsorberfolle (Beispiel 1-4) wird das 
Beschriftungsmedlum (Beispiele 5-9) mit einer Schlchtdicke von 225 Kim 
aufgezogen und getrocknet. 

20 Beispiel 12: Herstellung eines Multilayer-Beschriftungsbandes 

Auf eine PET-Folie (Dicke: 5, 12, 15. 19, 23, 25, 36, 50 pm) wird 
entsprechend Abbildung 2 beschrlftungsseitig ein polymerhaltiges 
Beschriftungsnnediunn in einer Schlchtdicke von 0,5-1,5 pm und laserseitig 
25 eine Energieabsorberschicht in einer Schlchtdicke von 0,7-1 ,5 pm 
aufgedruckt. 

Beispiel 13 : Marklerungsversuche und -ergebnisse 

30 Die TrSgerschichtsysteme mit der Absoriaerschlcht und dem 

Beschriftungsmedlum (Abb. 1-4) werden fQrdie pemnanente Markiemng 
und Beschriftung von Kunststoffen unter Zuhllfenahme folgender 
Lasertypen eingesetzt: 
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a) Nd:YAG (cw-Betrieb) 

1 2 Watt Laser Trumpf Laser 

Nd-YAG (1064 und 532 nm) 
Laserintensitat 10-90 %, cw-Betrieb 

Geschwindigkeit: 1 00 - 1 500 mm/s 

5 

b) Nd:YV04 Laser (cw-Betrleb, gepulst) 
16 Watt Laser Fa. Rofin Sinar 
Nd-YV04 (1064 nm) 

LaserintensitSt: 20-90 %, cw-Betrieb, gepulst 

10 Puisfrequenz: 10-100I^Hz 

Geschwindigl<eit: 400 - 2000 mm/s 



c) Nd:YAG Laser (gepulst) 

60 Watt Laser Fa. Baasei 

15 Nd-YAG (1064 nm) 

Lampenstrom 16 A, Puls-Betrieb 
Puisfrequenz: 20000 Hz 

Geschwindiglcelt: 200 mm/s 
Wobblerfrequenz: 16 Hz 

20 Pulsdauen 0.05 ms 



Im Vergleich zu den Markierungen im cw-Betrieb zeichnen sich die 
facbigen Beschriftungen und IVIarkierungen im Pulsbetrieb durch eine 
- hohere KantenschSrfe 
25 . glattere Oberflache an den markierten Stellen 
aus. 



30 



wo 2005/047010 



PCT/EP2004/011583 



-19- 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur permanenten und abriebfesten farbigen Beschriftung 
Oder Markierung von Kunststoffen, dadurch gekennzeichnet. dass man 
ein Schichtsystem venwendet, welches aus zwei Qbereinanderliegen- 

5 den, mit einer Tragerfolle getrennte Schichten besteht, wobei die erste 

Schicht aus Kunststoff besteht. der einen Eneigieabsorber intrinsisch 
Oder als Schicht enthalt und die zweite auf eine Tragerfolie 
aufgebrachte Schicht als Beschriftungsmedium dient, enthaltend 
Farbmittel und Polymerkomponente, wobei die Polymerkomponente 

1 0 unter Einwirkung von Laserlicht bei der Beschriftung/Markierung mit der 

Kunststoffoberfiache verschweilit wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die erste 
Schicht sich aus einer oder mehreren Tragerschichten zusammensetzt 

1 5 und der Energieabsorber sich auf oder zwischen diesen 

Tragerschichten befindet. 

3. Verfahren nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Energieabsorber ausgewahit ist aus der Gruppe Kohlenstoff, 

20 Metalloxide, Slllkate, SlOa-Piattchen. mit Metalloxiden beschichtete 

Glimmer und/oder SlOz-Piattchen, leltfahlge PIgmente, Sulfide, 
Phosphate, BIOCI, Anthracen, Perylene, Rylene, Pentaerythrit oder 
-deren Gemische. 

25 4. Verfahren nach einem der AnsprCiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
die Kunststoffschicht 0,01 - 20 Gew. % an Energieabsorber enthalt. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Beschriftungsmedium-im-wesentllchen aus einem Bindemittel, 

30 Farbmittein, Polymerkomponente und gegebenenfalls Additlven besteht. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. dass das 
Bindemittel ausgewShlt Ist aus der Gruppe Cellulose, Cellulosederivate. 
Polyvinylalkohole. Polyvinylpyrrolidone, Polyacrylate, Polymethacrylate, 
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Expoxidharze, Polyester, Polyether, Polyisobutylen, Polyamid, 
Polyvinylbutyrale und deren Gemische. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzelchnet, 
dass das Beschriftungsmedium die Polymerl<omponente in gelSster 

5 und/oder in Partilcelform in IVIengen von 30 - 90 Gew.% enthSit. 

8. Verfahren nacli einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gel^ennzeichnet, 
dass die Polymerkomponente in Partilcelform Partil<elgrfllien von 

10 nm - 100 Mm aufweist. 

10 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gel<ennzeichnet, 
dass die Polymerkomponente aus Polyestem, Polycarbonaten, 
Polyolefinen, Polystyrol, Polyimiden, Polyamiden, Polyacetalen sowie 
Copolymeren aus den genannten Polymeren, und Terpolymeren aus 

15 Vinylchlorid, Dicarbonsaureestern und Vinylacetat oder Hydroxyl- 

/Methylacrylat oder deren Gemischen besteht. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzelchnet, 
dass das Beschriftungsmedium organlsche und/oder anorganische 

20 Farbmlttel enthait. 

11. Veri'ahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
.gekennzelchnet, dass das Beschriftungsmedium 0,1 - 30 Gew.% an 
Farbmittein bezogen auf den Polymerkomponenten-Anteil enthait. 

25 

12. Kunststoffe, die nach dem Verfahren gem§li Anspaich 1 lasermarkiert 
Oder laserbeschriftet sind. 

30 
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